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(57) Abstract: The invention relates to a method for production of a partly-crystalline polycondensate, in particular, a polyester or 
a polyamide, whereby a polycondensate prepolymer is firstly produced, which is prepared and formed into granules, by means of a 
die- face granulating device, with an average diameter of less than 2 mm, said granules being cut at the outlet from the die plate. The 
degree of crystallisation and the molecular weight are then increased in a solid-phase polycondensation process. For granulation, 
the polycondensate prepolymer melt is pressed through a die plate with a number of die perforations, preferably arranged on at least 
one annular track. The cutting is achieved by means of a circulating knife with a liquid jet. 

(57) Zusammenfassung: Es handelt sich um ein Verfahren zur Herstellung eines teilkristallinen Polykondensates, insbesondere ei- 
nes Polyesters oder Poly amides, wobei zunachst eine Polykondensat-Prepolymerschmelze hergestellt wird, die mittels einer "Kopf- 
granulationsvorrichtung" zu Granulaten mit einem mittleren Durchmesser von kleiner als 2 mm geformt und verfestigt wird, wobei 
die Granulate am Austritt der Diisenplatte geschnitten werden. Anschliessend werden der Kristallisationsgrad und das Molekularge- 
wicht der Prepolymergranulate in einem Festphasen-Polykondensationsprozess angehoben. Zur Granulation wird die Polykonden- 
sat-Prepolymerschmelze durch eine Dusenplatte mit einer Vielzahl von Dusenlochem gepresst, die bevorzugterweise auf zumindest 
einer Ringbahn angeordnet sind. Das Schneiden der Granulate erfolgt mittels eines umlaufenden Messers mittels eines Flussigkeits- 
strahles. 
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Verfahren zur Herstellung eines teilkristallinen Polykondensates 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung eines teilkristallinen Poly- 
kondensates, insbesondere eines Polyesters oder Polyamides, mitden folgenden 
Schritten: 

a) Herstellen einer Polykondensat-Prepolymerschmeize; 

b) Formen von Granulaten und Verfestigen der Polykondensat-Prepolymerschmeize ' 
mittels einer Granulationsvorrichtung, wobei die Granulate beim Austritt aus einer 
Duse der Granulationsvorrichtung geschnitten werden; 

c) Anheben des Kristallisationsgrades der Prepolymergranulate; und 

d) Anheben des Molekulargewichtes der Granulate mittels Festphasen- 
Polykondensation. 

Stand der Technik 

Die WO 01/42334 (Schiavone) beschreibt ein Verfahren, das die PET-Herstellung so 
optimiert, dass eine Preform (Vorformling) mit verbesserten Eigenschaften hergestellt 
werden kann, was durch den Einsatz eines hohen Comonomer-Anteils erreicht wird. 
Eine Optimierung bezuglich des Partikelherstellprozesses ist jedoch nicht durchgefuhrt 
und die Moglichkeit, verbesserte Eigenschaften durch die richtige Wahl der Partikel- 
grosse zu erzeugen, wird nicht erkannt. Dadurch ist der Prozess limitiert auf Polyethy- 
lenterephthalat mit hohem Copolymeranteil, was einerseits einen negativen Einfluss auf 
die Behandlung in derSSP hat und andererseits den Einsatzbereich des so hergestell- 
ten PET limitiert. 

Die DE 198 49 485, Geier et al., und die DE 100 19 508, Matthaei et al., beschreiben 
jeweils Verfahren zur Vertropfung und Kristallisation von Polyestern in einem Tropfturm. 
Im Tropfturm besteht jedoch die Gefahr, dass einzelne Granulate zusammenprallen und 
verkleben. Die einzige Moglichkeit, ein solches Verfahren durchzufQhren, besteht 
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darin, die Tropfenabstande so weit zu erhohen, dass die Granulatkollisionen auf ein 
akzeptables Mindestmass reduziert werden. Das daraus resultierende Verhaltnis 
der Apparategrosse (Durchmesser der Tropfduse und des Tropfturms) zum erreich- 
baren Durchsatz wird so gross, dass fur eine Aniage im kommerziellen Massstab 
eine Vielzahl an kostspieligen Tropfturmen parallel betrieben werden muss. 

Die Erfinduna 

Denngegenuber ist es ein Ziel der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur VerfCigung 
zu stellen, das fur eine Vielzahl von Polykondensaten einsetzbar ist, das gegenuber 
dem Stand der Technik verbesserte Produkteigenschaften erzielt und mit vereinfachten 
Techniken wirtschaftlich durchgefuhrt werden kann. 

Diese Aufgabe wird durch das Verfahren gemass Anspruch 1 gelost, wonach be! dem 
eingangs genannten Verfahren erfindungsgemass im Schritt b) Granulate mit einem 
mittleren Durchmesser von kleiner als 2 mm geformt werden. 

Dadurch wird ein ausreichend grosses OberflacheA/olumen-Verhaltnis der Granulatpar- 
tikel gewahrleistet, wodurch die Diffusionsmenge pro Zeiteinheit gross wird und ein ra- 
scher IV-Anstieg bzw. Molekulargewichtsanstieg des Polykondensates erfolgen kann. 
Ausserdem lassen sich dadurch Abbaureaktionen des Polykondensates weitgehend 
unterdrucken. 

Vorzugsweise werden im Schritt b) Granulate mit einem mittleren Durchmesser von 0.4 
-1.7 mm, insbesondere von 0.6 - 1.2 mm geformt. 

Hierfur kann die Polykondensat-Prepolymerschmeize durch eine Dusenplatte mit einer 
Vielzahl von Dusenlochern gepresst werden, die bevorzugtenA/eise auf zumindest einer 
Ringbahn angeordnet sind. 

Das Schneiden im Granulationsschritt b) kann mittels eines umlaufenden Messers er- 
folgen. 
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Vorzugsweise erfolgt das Schneiden im Granulationsschritt b) mittels eines Fluidstrah- 
les, insbesondere mittels eines Flussigkeitsstraliies. 

Bel dem Polyester handelt es sich um ein Polyethylenterephthalat, ein Polybutylente- 
rephthalat, ein Polyethylennaphthalat oder eines ihrer Copolynnere. 

Vorzugsweise tiandelt es sich bei der Polyl<ondensat-Prepolymerschmelze um eine Po- 
lyesterschmelze, insbesondere um die Schmelze eines Polyethylenterephthaiats oder 
eines seiner Copolymere mit einem Polymerisationsgrad analog zu einem IV-Wert von 
0,18 bis 0.45dl/g. 

Vorzugsweise weisen die Prepolymergranulate beim Eintritt in den Kristallisationsschritt 
c) eine Kristallinitat von weniger als 10% auf. 

Der Kristallisationsschritt c) kann in einem Fliessbett oder Wirbelbettreaktor unter Ein- 
wirkung eines Fluidisierungsgases erfolgen, 

Vorzugsweise lasst man die durchschnittliche Temperatur der Prepolymergranulate (in 
°C) im Gbergang vom Granulationsschritt b) zum Kristallisationsschritt c) nicht unter 
einen Wert von 1/4 der Schmelztemperatur TmprP (in ""C) fallen. 

Im Granulationsschritt b) kann zum Schneiden eine Flussigkeit verwendet werden, die 
grossteils von den Prepolymergranulaten abgetrennt wird, bevor diese dem Kristallisati- 
onsschritt c) zugefuhrt werden, wobei insbesondere Wasser als Flussigkeit verwendet 
wird- 

Bei dem Polykondensat kann es sich um ein Copolymer von Polyethylenterephthalat 
handein, wobei die Dikarbonsaure-Komponente zu mehr als 96 mol-% aus Terephthai- 
saure besteht und die Diol-Komponente zu mehr als 94 mol-% oder weniger als 84 moi- 
% aus Ethylenglykol besteht. 

Bei dem Polykondensat kann es sich um ein Copolymer von Polyethylenterephthalat 
handein, wobei die Diol-Komponente zu mehr als 98 mol-% aus Ethylenglykol besteht. 
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Bei dem Polykondensat kann es sich urn ein Copolymer von Polyethylenterephthalat 
handein, wobei die Dikarbonsaure-Komponente zu 96 mol-% bis 99 mol-% aus Te- 
rephthalsaure besteht. 

Vorzugsweise erfolgt gleichzeitig mit dem Kristallisationsschritt c) ein Aufheizen auf eine 
geeignete Temperatur zur Festphasen-Polykondensation. 

Es konnen auch porose Granulate erzeugt werden, indem man der Prepolymerschmel- 
ze, vorzugsweise in Schritt a) und/oder in Schritt b), ein Treibmittel zusetzt. 

Weitere Vorteile, Merkmale und Anwendungsmogiichkeiten der Erfindung ergeben sich 
aus der nun folgenden, nicht einschrankend aufzufassenden Beschreibung. 

Polykondensat 

Bei dem Polykondensat handelt es sich urn ein kristallisierbares, thermoplastisches 
Polykondensat, wie zum Beispiel Polyamid, Polyester, Polycarbonat oder Polylactid, 
das durch eine Polykondensationsreaktion unter Abspaltung eines niedermolekularen 
Reaktionsproduktes gewonnen wird. Dabei kann die Polykondensation direkt zwischen 
den Monomeren erfolgen oder uber eine Zwischenstufe, die anschliessen durch Tran- 
sesterifikation umgesetzt wird, wobei die Transesterifikation wiederum unter Abspaltung 
eines niedermolekularen Reaktionsproduktes oder durch Ringoffnungspolymerisation 
erfolgen kann. Im wesentlichen ist das so gewonnene Polykondensat linear, wobei eine 
geringe Anzahl an Verzweigungen entstehen kann. 

Bei Polyamid handelt es sich dabei um ein Polymer, das durch Polykondensation aus 
seinen Monomeren, entweder einer Diamin-Komponente und einer Dikarbonsaure- 
Komponente Oder einem bifunktionellen Monomer mit einer Amin- und einer Karbon- 
saureendgruppe, gewonnen wird. 

Bei Polyester handelt es sich dabei um ein Polymer, das durch Polykondensation aus 
seinen Monomeren, einer Diol-Komponente und einer Dikarbonsaure-Komponente, ge- 
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wonnen wird. Verschiedene, meist lineare oder zyklische Diol-Komponenten kommen 
zum Einsatz. Ebenso konnen verschiedene, meist aromatische Dikarbonsaure- 
Komponenten zum Einsatz kommen. Ansteile der Dikarbonsaure kann auch ihrent- 
sprechender Dimethylester eingesetzt werden. 

Typiscine Beispiele der Polyester sind Polyethylenterephthalat (PET), Polybutylen- 
terphtlialat (PBT) und Polyethylennaphthalt (PEN) die entweder als Homopolymer oder 
als Copolymere zum Einsatz kommen. 

In einer Ausfuhrung besteht der Polyester aus einem Copolymer des Polyethylente- 
rephthalats wobei entweder: 

> die Diol-Komponente 2u mehr als 98 mol-% aus Ethylenglykol besteht, oder 

> die Dikarbonsaure-Komponente zu mehr als 96 mol-% aus Terephthalsaure be- 
steht und die Diol-Komponente zu mehr als 94 mol-% oder weniger als 84 mol-% 
aus Ethylenglykol besteht, oder 

> die Dikarbonsaure-Komponente zu 96 moI-% bis 99 mol-% aus Terephthalsaure 
besteht. 

Prepolymerschmelze 

Die Polykondensatmonomere werden in einem ersten Schritt in flussiger Phase zu ei- 
nem Prepolymer polymerisiert bzw. polykondensiert. Gblicherweise erfolgt die Herstei- 
lung der Prepolymerschmelze in einem kontinuierlichen Prozess, wobei auf eine Ve- 
resterungsstufe eine Prepolykondensationsstufe folgt. Die im konventionellen Polyes- 
terherstellprozess verwendeten Polykondensationsstufen im Hochviskositatsreaktor 
(auch Finisher genannt) finden nicht statt (Vergleiche: Modern Polyesters, Wiley Series 
in Polymer Science, Edited by John Scheirs, J, Wiley & Sons Ltd, 2003; Figur 2.37). 

Der dabei erreichte Polymerisationsgrad (DP) liegt noch deutlich unter dem Polymerisa- 
tionsgrad des Polykondensates nach der nachfolgenden Festphasenbehandlung. Obli- 
cherweise liegt der Polymerisationsgrad des Prepolymer unter 60%, insbesondere unter 
50% des Polymerisationsgrades des in der Festphase nachkondensierten Polykonden- 
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sates, Bevorzugterweise liegt der Polymerisationsgrad des Prepolymer zwischen 1 0 
und 50, insbesondere zwischen 25 und 40. 

Bei PET wird ein Polymerisationsgrad analog zu einem IV-Wert von 0.18 bis 0.45dl/g 
erreicht. Bevorzugt ist bei PET ein IV-Wert zwischen 0.30 und 0.42dl/g. Zur Berechnung 
des Polymerisationsgrades aus dem IV Wert eines PET wird die Beziehung 
DP=155.5*1V^1.466 aus US 5 532 333, Stouffer et a!., verwendet 

Der Prozess findet ubiicherweise bei erhohter Temperatur statt, wodurch das Prepoly- 
mer als Prepolymerschmeize anfallt. Die Prepolymerschmeize kann aber auch durch 
Aufschmelzen eines zuvor verfestigten Prepolymers erzeugt werden. Als Prepoly- 
merschmeize kommen auch Gemische verschiedener Prepolymere in Frage, wobei 
auch rezyklierte Rohstoffe eingesetzt werden konnen. 

Die Prepolymerschmeize kann verschiedene Additive enthalten, wie zum Beispiel Kata- 
lysatoren, Stabilisatoren, farbgebende Additive, reaktive Kettenverlangerungsadditive 
usw. 

Granulation 

Bei der Granulation wird die Prepolymerschmeize durch eine Duse mit einer Vielzahl 
von Offnungen gepresst und anschliessend geschnitten. 

Die Duse besteht vorzugsweise aus zumindest einem Dusenkorper und einer Dusen- 
platte. Im Dusenkorper wird die Prepolymerschmeize auf die Flache der Dusenplatte, in 
der sich die Offnungen befinden, verteilt, wobei Massnahmen zur gleichmassigen Ver- 
teilung, Temperierung und Stromungsgeschwindigkeit getroffen werden. In der Dusen- 
platte befindet sich eine Vielzahl von Offnungen (Dusenlocher), durch die die Prepoly- 
merschmeize fliesst. Die Offnungsabmessungen sind vielfach konstant fur die gesamte 
Dusenplatte. 

Um Unregelmassigkeiten beim Durchstromen der Offnungen auszugleichen, kann es 
von Vorteil sein, je nach Position der Offnungen unterschiedliche Offnungslangen und 
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Offnungsdurchmesser vorzusehen. Die Offnungen konnen auf der Einlaufseite aufge- 
weitet sein. Auf der Austrittsseite ist eine gerade Schnittkante von Vorteil, wobei auch 
hier eine Aufweitung und/oder Abrundung der Offnung denkbar ist 

Die Dusenplatte muss ausreichend beheizt (z.B. elektrisch oder mit Warnnetragermedi- 
um) sein, um ein Einfrieren von Prepolymerschmelze und somit Blockieren der Offnun- 
gen zu verhindern. Gleichzeitig soil die Dusenaussenseite isoliert werden, um den 
Warmeabfluss zu vermindern. 

Die Dusenplatte kann z.B. aus Metall, Keramik oder einer Kombination aus Metall und 
Keramik bestehen. Die Offnungen sind ubiicherweise rund, konnen aber auch ein ande- 
res Profii, wie zum Beispiel schlitzformige Offnungen darstellen. 

Die entstehenden Granulate sind zum Beispiel kugelformig oder kugelahnlich, linsen- 
formig oder zylinderformig. Auch porose Granulate sind denkbar, zum Beispiel wenn 
der Prepolymerschmelze ein Treibmittel (Gas oder Gas erzeugendes chemisches 
Treibmittel) zugesetzt wird. 

Die Granulatgrosse, gemessen als der mittlere Durchmesser der einzelnen Granulate, 
soil erfindungsgemass kleiner als 2mm, bevorzugterweise 0.4 - 1.7mm, insbesondere 
0.6 - 1.2mm sein. 

Das Schneiden soli erfindungsgemass am Dusenaustritt erfolgen. Zum Schneiden kann 
eine umlaufende Schneidvorrichtung wie zum Beispiel ein rotierender Messerkopf ver- 
wendet werden. Auf dem Messerkopf sind ein oder mehrere Schneidelemente (z.B. 
Messer) befestigt, die die aus den Dusenoffnungen austretende Prepolymerschmelze 
abtrennen. Zwischen der Dusenplatte und den Schneidelementen kann ein geringer 
Abstand bestehen, um ein standiges „SchIeifen" der Schneidelemente auf der Dusen- 
platte zu verhindern. Die Schneidelemente konnen aus verschiedenen Materialien ge- 
fertigt werden, wie zum Beispiel, Metall, Glas oder Keramik, wobei aber Metallmesser 
bevorzugt sind. 
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Erfindungsgemass kann das Scheiden auch durch einen oder mehrere Fluidstrahlen 
Oder FIussigkeits3trahlen unter hohem Druck (Wasserstrahl-Schneidesystem, Jet Cut- 
ting) erfolgen. Optional kann ein abrasives Schneidmittel zugegeben werden. 

Auch eine Kombination von Gasstrahl und Flussigkeitsstrahl kann als schneidender 
"Mischfluidstrahl" verwendet werden. 

Weiterhin kann das Granulat auch durch Einsatz eines oder mehrerer Laserstrahlen 
(Laserstrahl-Schneiden oder Laser Cutting) erfolgen. 

Die Lochzahl und die Schneidfrequenz mussen je nach dem Durchsatz der angestreb- 
ten Granulatgrosse angepasst werden, wobei durch den Einsatz nnehrerer Schneidele- 
mente die Schneidfrequenz urn ein Vielfaches uber der Umlauffrequenz der Schneid- 
vorrichtung liegen kann. Die folgende Tabelle stellt die resultierende starke Abhangig- 
keit dar: 



Granulatgrosse 
Durchmesser 


0.5 mnn 


1mm 


1.5mm 


2mm 


Schneidfrequenz 

[Hz] 


40 


200 


800 


40 


200 


800 


40 


200 


800 


40 


200 


800 


Durchsatz pro 
Loch [kg/(h*Loch)] 


0,01 


0.06 


0.25 


0.1 


0.5 


2 


0.33 


1.7 


6.7 


0.8 


4 


16 



Bevorzugt sind Durchsatze von 0.1-2 kg/(h*Loch) und Schneidfrequenzen von 80 - 
400 Hz. 

Um eine Verkleben der geschnittenen Granulate zu verhindern, werden diese sofort von 
einer Flussigkeit unngeben. Dazu kann die Granulation in der FIQssigkeit stattfinden, 
Oder die Granulate konnen in einen Fiussigkeitsring geschleudert werden. 

Geeignete Granulationsvorrichtungen sind bekannt unter der Bezeichnung "Kopfgranu- 
lation" Oder "hot face granulation", "Unterwassergranulation" und "Wasserringgranulati- 
on". 
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Trotz der Verwendung des Begriffs "Wasser" in der Bezeichnung der Granulationsein- 
richtungen konnen auch andere Fluids, Fluidgemische, Flussigkeiten, Fliissigkeitsgemi- 
sche Oder Flussigkeiten mit gelosten, ennulgierten oder suspendierten Substanzen ver- 
wendet werden. 

Das Fluid bzw. die Flussigkeit wird ubiicherweise zumindest teilweise in einem Kreislauf 
gefuhrt, In dem die Bedingungen (Temperatur, Druck, Zusammensetzung) fureinen 
erneuten Einsatz zur Granulation aufrecht erhalten werden. 

Durch die Abkuhlung wird die Poiykondensatschmeize verfestigt. Dies geschieht bevor- 
zugt durch die im Granulationsprozess verwendete Flussigkeit. Der Einsatz weiterer 
Kuhlmedien oder die Kombination mehrerer Kuhimedien ist jedoch denkbar. 

Die Abkuhlung kann auf eine Temperatur, die unterhalb der Glasiibergangstemperatur 
des Polykondensates liegt, erfolgen, was die Lagerung und/oder den Transport der 
Granulate uber einen langeren Zeitraum eriaubt. 

Die durchschnittliche Temperatur der Prekondensatgranulate kann aber auch auf einem 
hoheren Niveau gehalten werden, um die Energieeffizienz des Prozesses zu verbes- 
sern. Dazu ist es moglich, die Temperatur des Kuhlmediums anzuheben und/oder die 
Verweilzeit im Kuhlmedium entsprechend kurz (kleiner als 5 Sekunden, insbesondere 
kleiner als 2 Sekunden) zu wahlen. 

Die durchschnittliche Granulattemperatur (in ""C) soil dabei oberhalb von 1/4 TmprP, ins- 
besondere oberhalb 1/3 TmprP liegen, wobei TmprP die Schmelztemperatur (in °C) des 
Polykondensat-Prepolymers bezeichnet. 

Wahrend das Prepolymergranulat in Kontakt mit der Flussigkeit ist, kann eine zumin- 
dest teilweise Kristaliisation stattfinden. Bevorzugterweise werden die Kontaktbedin- 
gungen (Temperatur und Zeit) zwischen Prepolymergranulat und Flussigkeit so ge- 
wahlt, dass keine wesentliche Beeintrachtigung der Reaktionsgeschwindigkeit im nach- 
folgenden Festphasen-Polykondensationsprozess auftritt. 
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Zum Beispiel soli die Kontaktzeit eines PET-Prepolymeres in Wasser, bei einerTempe- 
ratur zwischen 1 und 25°C unterdem Siedepunkt, niciit mehr als 10 Minuten, bevorzug- 
terweise nicint mehr als 2 Minuten betragen. 

Eine AusfCihrung der vorliegenden Erfindung sieht vor, dass die Kontaktbedingungen so 
gewahit werden, dass der Kristailisationsgrad der Prepolynnergranulate vor dem Eintritt 
in den naclifolgenden Kristallisationsschritt weniger als 10% betragt 

Kristaliisation 

Das Anheben des Kristallisationsgrades der Prepolynnergranulate erfolgt nach den im 
Stand derTechnik bekannten Verfahren. Dazu mussen die Prepolynnergranulate bei 
einer geeigneten Kristallisationstennperatur behandelt werden. Bei der Kristaliisation soil 
zunnindest ein Kristailisationsgrad erreicht werden, der eihe Behandlung in der nachfol- 
genden Festphasen-Polykondensation eriaubt, ohne, dass es dort zu Verklebungen 
Oder Klumpenbildungen kommt, und der deutlich uber dem Kristallinitatsgrad des durch 
Abschreckung gekuhlten Polykondensates liegt. 

Der geeignete Temperaturbereich wird ersichtlich, wenn man die Kristallisationshalb- 
wertszeit (ty^) als Funktion der Temperatur aufzeichnet. Er ist nach oben und unten be- 
grenzt durch die Temperatur, bei der die Kristallisationshaibwertszeit das ungefahr 10- 
fache der minimalen Kristallisationshaibwertszeit erreicht. Da sehr kurze Kristallisati- 
onshalbwertszeiten (ty^) nur schwer bestimmbar sind, wird als Minimalwert ty^= 1 Minute 
eingesetzt. 

Bei PET liegt der Temperaturbereich zwischen 100 und 220°C, und es wird ein Kristaili- 
sationsgrad von zumindest 20%, bevorzugterweise von zumindest 30% erreicht. 

Nach Erreichen einer Teilkristallisation kann das Granulat auf eine Temperatur ausser- 
halb des Kristallisationstemperaturbereiches gebracht werden. Ein Abkuhlen auf eine 
Temperatur unterhalb des Kristallisationsbereiches soil jedoch bevorzugtenA/eise ver- 
mieden werden. 
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Liegt die Temperatur der Prepolymergranulate, nachdem diese von der im Granulati- 
onsprozess verwendeten FIGssigkeit getrennt sind, unterhalb der geeigneten Kristallisa- 
tionstemperatur, so mussen die Prepolymergranulate aufgeheizt werden. Dies kann 
zunn Beispiel uber eine beheizte Wand des Kristailisationsreaktors, uber beheizte Ein- 
bauten im Kristailisationsreaktor, durch Strahlung oderdurch das Einblasen eines heis- 
sen Prozessgases erfolgen. 

Die geeignete Kristallisationszeit ergibt sich aus der Zeit, um das Produkt auf die 
Kristallisationstemperatur aufzuheizen, plus zumindest der Kristallisationshaibwertszeit 
bei der gegebenen Temperatur, wobei bevorzugterweise 2 bis 20 Halbwertszeiten zur 
Aufheizzeit dazugezahit werden, um eine ausreichende Vermischung zwischen 
kristallinem und anaorphen Produkt zu erreichen. 

Um ein Verkleben der kristallisierenden Prepolymergranulate zu verhindern, sollen die- 
se relativ zueinander in Bewegung gehalten werden. Dies kann zum Beispiel durch den 
Einsatz eines Ruhn^^erkes, eines bewegten Behalters oder unter Einwirkung eines Flui- 
disierungsgases erfolgen. 

Besonders geeignete Kristallisationsreaktoren sind Fliessbett- oder Wirbelbettkristallisa- 
toren, da diese nicht zur Staubbildung neigen. 

Gleichzeitig mit dem Anheben des Kristallisationsgrades werden auch ailfallige Reste 
der Flussigkeit aus dem Granulierprozess entfernt. 

Wird im Kristallisationsprozess ein Prozessgas im Kreislauf verwendet, so muss diesem 
genugend Frischgas oder gereinigtes Prozessgas zugesetzt werden, um eine ubermas- 
sige Anreicherung der Flussigkeit zu verhindern. Die zur Festphasen-Polykondensation 
verwendeten Prozessgase konnen auch im Kristallisationsschritt eingesetzt werden, 
wobei in den unterschiedlichen Prozessstufen auch unterschiedliche Prozessgase zum 
Einsatz kommen konnen. 
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Festphasen-Polvkondensation 

Das Molekulargewicht der Polykondensatgranulate wird durch eine Festphasen- 
Polykondensation auf einen hoheren Polymerisationsgrad gebracht, wobei zumindest 
eine 1,67-fache, insbesondere zumindest eine 2~fache Anhebung des Polymerisations- 
grades erfolgt. Bei PET erfolgt eine Erhohung des IV-Wertes auf zumindest 0.6dl/g, ub- 
licherweise auf zumindest 0.7dl/g. 

Die Festphasenpolykondensation erfolgt nach den im Stand der Technik bekannten 
Verfahren und umfasst zumindest die Schritte des Aufheizens auf eine geeignete Nach- 
kondensationstemperatur und der Nachkondensationsreaktion. Optional konnen weitere 
Schritte zur vorherigen Kristallisation oder nachherigen Kuhlung erfolgen. Dabel konnen 
sowohl kontinuierliche als auch Batch-Prozesse zum Einsatz kommen, die z.B. in Appa- 
raturen wie Fliessbett-, Sprudelbett- oder Festbettreaktoren sowie in Reaktoren mit 
ROhrwerkzeugen oder sich selber bewegenden Reaktoren, wie Drehrohrofen oder 
Taumeltrockner, stattfinden. 

Die Festphasen-Polykondensation kann sowohl bei Normaldruck, bei erhohtem Druck 
Oder unter Vakuum stattfinden. 

In den aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren, bei denen der Schritt des Auf- 
heizens und der Schritt der Nachkondensationsreaktion durch Einwirkung eines Pro- 
zessgases erfolgen, ist die Trennung zwischen dem Schritt des Aufheizens und dem 
Schritt der Nachkondensationsreaktion dadurch gegeben, dass der Schritt des Aufhei- 
zens mit einer hohen Gasmenge (mg/mp = 2-15, insbesondere 2.5 - 10) erfolgt, wo- 
durch sich im wesentlichen die Temperatur des Produktes an die Temperatur des Ga- 
ses annahert, und dass der Schritt der Nachkondensationsreaktion mit einer niedereren 
Gasmenge (mg/mp = 0.1-1, insbesondere 0.3 - 0.8) erfolgt, wodurch sich im wesent- 
lichen die Temperatur des Gases an die Temperatur des Produktes annahert. Dabel ist 
mp die Summe ailer dem Prozess zugefuhrter Produktstrome, und mg ist die Summe 
aller dem Prozess zugefuhrter Gasstrome, 
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AIs Prozessgas kommen Luft oder Inertgase wie zum Beispiel Stickstoff oder CO2 so- 
wie Gemische aus Prozessgasen in Frage. Die Prozessgas konnen Additive enthalten, 
die entweder reaktiv auf das zu behandelnde Produkt einwirken oder sich passiv auf 
dem zu behandelnden Produkt ablagern. Bevorzugterweise wird das Prozessgas zu- 
mindest teilweise in einem Kreislauf gefuiirt. 

Unn eine Beeintrachtigung der Polykondensationsreaktion zu vermindern, kann das 
Prozessgas von unenA/unschten Produkten, insbesondere Spaltprodukten der Polykon- 
densationsreaktionen gereinigt werden. Typische Spaitprodukte wie Wasser, Diole (z.B. 
Ethylenglykol, Butandiol), Diamine oder Aldehyde (z.B. Acetaldehyd) sollen dabei auf 
Werte unter lOOppnn insbesondere auf Werte unter 10ppm reduziert werden. Die Reini- 
gung kann durch im Stand der Technik bekannte Gasreinigungssysteme wie zum Bei- 
spiel katalytische Verbrennungssysteme, Gaswasclier, Adsorptionssysteme oder Kuhl- 
fallen erfolgen. 

Die geeignete Nachkondensationstemperatur liegt in einem Temperaturbereicfi, der 
nach unten begrenzt ist durch eine minimale Reaktionsgeschwindigkeit des Polykon- 
densates und nach oben begrenzt ist durch eine Temperatur, die geringfugig unter der 
Schmelztemperatur des Polykondensates liegt. AIs minimale Reaktionsgeschwindigkeit 
wird die Reaktionsgeschwindigkeit angesehen, mit der sich der gewunschte Anstieg des 
Polymerisationsgrades in einem wirtschaftlich vertretbaren Zeitraum erreichen lasst. 

Bei PET liegt die Nachkondensationstemperatur im Bereich von 190°C bis 245°C, 
Die Polykondensationsbedingungen sollen so gewahlt werden, dass sich das Granulat 
anschliessend unter moglichst schonenden Bedingungen zu einem Endprodukt verar- 
beiten lasst. Die entsprechenden Zusammenhange fur die PET-Herstellung sind zum 
Beispiel in der Anmeldung PCT/CH03/00686 erlautert, die hiermit mit eingeschlossen 
wird. 

Die geeignete Nachkondensationszeit liegt im Bereich von 2-100 Stunden, wobei aus 
wirtschaftlichen Grunden Verweilzeiten von 6 - 30 Stunden bevorzugt sind. 
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Optional kann der Schritt zur Kristallisation und der Schritt des Aufheizens auf eine ge- 
eignete Nachkondensationstemperatur gleichzeitig oder zumindest im selben Reaktor 
erfolgen, wobei der dazu verwendete Reaktor in melirere Prozesskamnnern getrennt 
sein kann, in denen unterschiedliche Prozessbedingungen (z.B. Temperatur und Ver- 
weilzeit) vorherrschen konnen. Dabei ist as von Vorteii, wenn die Aufheizrate, mit der 
das Polykondensat in den Nachkondensationstemperaturbereicii aufgeheizt wird, aus- 
reiciiend gross ist, um eine ubermassige Kristallisation vor Beginn der Polykondensati- 
onsreaktion zu verhindern. Bei PET sollte die Auflieizrate zumindest 10°C/min, bevor- 
zugterweise zumindest SO'^C/min betragen. 

Produkt-IHerstellunq 

Nach Abschluss der Festphasen-Polykondensation konnen die Polykondensate zu ver- 
schiedenen Produkten wie zum Beispiel Fasern, Bandern, Folien oder Spritzgussteilen 
verarbeitet werden. 

PET wird zu einem grossen Teil zu Hohlkorpern wie zum Beispiel Flaschen verarbeitet 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines teilkristallinen Polykondensates, insbesondere 
eines Polyesters oder Polyamides, bestehend aus den Schritten: 

a) Herstellen einer Polykondensat-Prepolymerschmeize, 

b) Formen von Granulaten und Verfestigen der Polykondensat- 
Prepolynnerschmelze mittels einer Granulationsvorrichtung, wobei die 
Granulate beinn Austritt aus der Granulationsvorrichtung geschnitten 
werden, 

c) Anheben des Kristallisationsgrades der Prepolymergranulate, 

d) Anheben des Moiekulargewichtes der Granulate nnittels Festphasen- 
Polykondensation, 

dadurch gekennzeichnet, dass im Schritt b) Granulate mit einem mittleren Durch- 
nnesser von kleiner als 2 mm geformt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass im Schritt b) Granulate 
mit einem mittleren Durchmesser von 0.4 -1.7 mm, insbesondere von 0.6 - 1.2 
mm geformt werden. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Polykondensat-Prepolymerschmeize durch eine Dusenplatte mit einer 
Vielzahl von Dusenlochern gepresst wird, die bevorzugterweise aufzumindest ei- 
ner Ringbahn angeordnet sind. 



4. 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Schneiden im Granulationsschritt b) mittels eines umlaufenden Messers 
erfolgt. 
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Schneiden im Granulationsschritt b) mittels eines Fluidstrahles, insbe- 
sondere mittels eines Flussigkeitsstrahles erfolgt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Polyester um ein Polyethylenterephthalat, ein Polybutylente- 
rephthalat, ein Polyethylennaphthalat oder eines ihrer Copolymere handelt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei der Polykondensat-Prepolymerschmeize um eine Poiyester- 
schmelze, insbesondere um die Schmeize eines Poiyethylenterephthalats oder ei- 
nes seiner Copolymere mit einem Polymerisationsgrad analog zu einem IV-Wert 
von 0.18 bis 0.45dl/g handelt 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Prepolymergranulate beim Eintritt in den Kristallisationsschritt c) eine 
Kristallinitat von weniger ais 10% aufweisen. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Kristallisationsschritt c) in einem Fliessbett oder Wirbelbettreaktor unter 
Einwirkung eines Fiuidisierungsgases erfolgt 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die durchschnittliche Temperatur der Prepolymergranulate (in °C) im Uber- 
gang vom Granulationsschritt b) zum Kristallisationsschritt c) nicht unter einen 
Wert von 1/4 der Schmelztemperatur TmprP (in °G) fallt. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass im Granulationsschritt b) zum Schneiden eine Flussigkeit verwendet wird, die 
grossteils von den Prepolymergranulaten abgetrennt wird, bevor diese dem Kris- 
tallisationsschritt c) zugefuhrt werden. 
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12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass Wasser als Flussigkeit verwendet wird. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Polykondensat um ein Copolymer von Polyethylenterephtha- 
lat handelt, wobei die Dikarbonsaure-Komponente zu mehr als 96 mol-% aus Te- 
rephthalsaure besteht und die Diol-Komponente zu mehr als 94 mol-% oder weni- 
ger als 84 mol-% aus Ethylenglykol besteht. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Polykondensat um ein Copolymer von Polyethylenterephtha- 
lat handelt, wobei die Diol-Komponente zu mehr als 98 mol-% aus Ethylenglykol 
besteht. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bei dem Polykondensat um ein Copolymer von Polyethylenterephtha- 
lat handelt, wobei die Dikarbonsaure-Komponente zu 96 mol-% bis 99 moI-% aus 
Terephthalsaure besteht. 

16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass gieichzeitig mit dem Kristallisationsschritt c) ein Aufheizen auf eine geeignete 
Temperatur zur Festphasen-Polykondensation erfolgt. 

17. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass porose Granulate erzeugt werden, indem man der Prepolymerschmeize, vor- 
zugsweise in Schritt a) und/oder in Schritt b), ein Treibmittel zusetzt. 
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